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@ Compositions poiyamides transparentes sans deformation & chaud. 

(57) La pr6sente invention a pour objet une composition polyamide comprenant un polyamide semi- 
cristallin et une quantity suffisante de polyamide amorphe pour la rendre transparente et traitable d 
chaud sans deformation, resultant du melange de ses constituants ^ une temperature superieure ou 
egale d environ 300 ''C et d'une transfonnatlon e une temperature superieure ou egale d environ 300 ""C. 

La presente composition presente une bonne stabilite dimensionnelle et est utilisee pour la 
fabrication d'objets. 
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La pr^sente invention a pour objet des compositions polyamid s transparentes sans deformation d chaud 
t leur proc6d6 de preparation. La pr^sente inv ntion se rapporte aussi aux objets obt nus d partir de ces 
compositions et aux precedes de preparation d t Is objets. 

Les polyamides sont des pdymdres trds utilises dans I'industrie et dans le domaine de la grande consom- 

5 mation pour leurs nombreuses proprietes. En effet, ces polyamides presentent certaines ou toutes des pro- 
prietes enumerees ci-aprds: transparence, resistance aux chocs, d la traction et/ou la compression, tenue die- 
vee aux agressions exterieures, telles que froid, chaleur, agents chimiques, rayonnements notamment UV, et 
autres. Aussi a-t-on vu apparaftre des objets du domaine courant e base de polyamides, tels que des montures 
de lunette, bottlers divers, equipements pour automobile, materiels chirurgical, emballage, et autres. Ces ob- 

10 jets "grand public" doivent le plus souvent porter des inscriptions diverses, comme les caracteristiques du pro- 
dult vendu dans le cas d'un emballage realise en polyamlde. Ces produits doivent aussi souvent dtre decores 
lorsque le prodult final est realise en polyamlde et lorsque ce dernier doit etre attractif vis-d-vis de la clientele. 
Un exemple de prodult devant dtre decore se trouve dans le domaine de la lunetterie, domaine dans lequel la 
quasi- total ite des articles sont decores. Un autre exemple de produits souvent decores se trouve dans le do- 
ts maine du flaconnage (flacons, bouchons, etc..) de produits cosmetiques, parfums, medicaments. 

On a done natureliement cherche d decorer les polyamides selon les techniques habituellement utilisees. 
Recemment, une technique de decoration a ete mise au point Cette technique, dite decoration par sublimation 
ou transfert thermique, consiste k recouvrir i'objet d decorer d'une couche de pigments d une temperature 
comprise entre 80 et 220 et ^ chauffer Tensemble d une temperature donnee. Les pigments sont dits su- 

20 blimables, mais cette technique est eff icace avec des pigments qui peuvent migrer dans la structure du po- 
lymere. En fait, I'homme de Tart comprend ce terme de "decoration par sublimation" sans qu'il soit necessaire 
de developper plus en detail ici. La temperature d laquelle on porta I'objet e decorer doit etre suff isamment 
eievee, pour provoquer la sublimation ou transfert thermique des pigments, qui peuvent alors penetrer, par 
diffusion, dans la structure du polymere, si celui-ci presente une morphologie adequate. Le polymere doit bien 

25 sOr rdsister d la temperature utilisee lore de la decoration par sublimation. Un exemple d'application de la tech- 
nique de decor par sublimation est la lunetterie. 

Cependant, les polyamides utilises jusqu'd present dans ce domaine ne presentent pas toujours les pro- 
prietes requlses pour Stre decores par sublimation. Si le polyamlde est cristallin ou semi-cristallin, il resiste e 
des temperatures eievees et les conditions parfois severes de mise en oeuvre de la decoration par sublimation 

30 peuvent etre utilisees avec ce polyamlde. Cependant, les polyamides cristallins ou semi-cristallins ne sont pas 
transparents et leur opacite les rend impropres d une utilisation lorsque la transparence est recherchee. SI le 
polyamlde est amorphe, II est done transparent et en ralson de cette transparence pourrait convenir dans des 
applications ou cette propriete de transparence est recherchee. Cependant, lorsque la temperature utilisee 
pour la sublimation est inferieure k la temperature de transition vitreuse, le polyamlde ne presente pas une 

35 structure suff isamment desorganisee et les pigments sublimables diffusent difficilement dans la masse du 
polyamlde. La couleur resultante est pdle et done impropre e la commercialisation. Lorsque la temperature 
utilisee pour la sublimation est superieure d la temperature de transition vitreuse, le polyamlde se deforme 
de fagon redhibitoire et done est impropre d I'usage auquel il est normalement destine. 

Le probldme rencontre au cours de la mise en oeuvre du precede de decor par sublimation se rencontre 

40 dans d'autres cas de figure. En effet, de nombreux traitements de polymdres, notamment de polyamides, pour 
transformer ceux-ci impliquent des temperatures eievees. 

On recherche done des polyamides ou compositions polyamides transparentes qui supportent des tem- 
peratures de traitement eievees, et ceci sans se retracterou s'allongerdefagon excessive. On recherche par- 
tlculierement des compositions polyamides qui se prdtent d la technique de decor par sublimation, qui impllque 

45 des temperatures eievees pour la sublimation des pigments. 

Les brevets FR-A-2 575 756 et FR-A-2 606 416 decrivent des compositions polyamides amorphes d base 
de BACM (bls-(4-aminocyclohexyl)-m6thane), BAMCM {bls-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-m6thane), ou au- 
tres diamines cycloaliphatiques, d'acide iso- ou terephtalique, et d'autres polyamides. Ces polyamides pre- 
sentent des proprietes de transparence et sont utiles pour la fabrication d'objets mouies. Ce document decrit 

50 une temperature de moulage qui peut etre aussi eievee que ZWC, Texemple de mise en oeuvre des polya- 
mides amorphes decrivant une temperature de 290*^0. II n'est fait aucune mention d'un traitement ulterieure- 
ment au moulage par Injection. 

Aussi, JP-60-215053 et 60-215054 decrivent et revendiquent des alliages comprenant d'une part un po- 
lyamlde transparent et d'autre part un polyamlde cristallin. Le polyamlde transparent est constitue de motifs 

55 aliphatiques en tant que composant monomere ess ntiel choisis parmi I lauryllactam , I'acid 12-aminodo- 
decanoVque ou 11-amlno-undecanoTque, et des motifs cycliques. Les xemples donnes pour ces polyamides 
transpar nts font apparaitre n tant qu motifs cydiqu s une diamine cycloaliphatique, le bis-(4-aminocyclo- 
h xyl)-methan t un diacide aromatique, Tacide isophtalique. Le polyamlde cristallin st constitue de polya- 
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mid -12 et/ou -11, ou d copolyamide ayant comme monomer ssentiel un motif 12 t/ou 11. L s conditions 
de melange ne sont pas sp6cifi6es. il estseulem nt indiqu6 que tout proc6d6 connu estappiicabi . L s compo- 
sitions rSsultantes sont trans parentes. Ces compositions sont pr^par^es parm^lang selon d s proc^d^s das- 
siques, mais 11 n'y a aucune mention de la temperature de melange. II n'est fait aucune mention non plus de 

5 la temperature de nKsulage des compositions polyamldes. 

Le brevet FR-A-2 021 910 d6crit des compositions polyamides comprenant de 40 d 99% en polds d'un 
polyamide amorphe d base d'acides aromatiques et de 2,2,4- et/ou 2,4,4-trjmethyl-hexamethyiene-diamine 
et 60 d 1 % en polds d'un polyamide de type nylon. Les objets obtenus pr6sentent une transparence, une bonne 
rigidite, sont r^sistants aux chocs et d I'eau. Les polyamides sont utilises pour la fabrication par moulage d'ob- 

10 jets creux tels que des bouteilles. Les temperatures utilisees sont des temperatures classtques. 

Le brevet US-A-4 404 31 7 decrit des compositions polyamides telles que 6.I/6.T/BACM J/BACM.T qui pre- 
sentent des proprietes utiles pour ia fabrication d'objets. Ces polyamides sont obtenus par melange d une tem- 
perature comprise entre 270 et 300 °C. Les melanges presentent, selon ce document, des proprietes de re- 
sistance aux solvants, de stabilite ttiermique, de conservation des proprietes mecaniques dans des conditions 

15 humldes. 

Le melange des polyamides tel que mis en oeuvre dans les cas recites ci-avant remplit les conditions im- 
posees par les produits e meianger, notamment les conditions inherentes au polyamide cristallin. Ainsi, US- 
A-4 404 317 decrit ies conditions de melange, telles que la temperature, pour divers polyamides; en particulier, 
11 est recommande de ne pas depasser 300^0 d cause de la degradation du polyamide cristallin ainsI que du 

20 polyamide amorphe. II est aussi connu que les polyamides cristallins (dont le PA-12 ou PA-6,12) presentent 
une temperature de degradation de Tordre de 270''C, tant pour le moulage-injection que pour I'extrusion. Cette 
temperature peut etre portee pour des temps tres courts ou en presence d*un stabilisant d une temperature 
d'environ 300**C. Cette limite superieure de temperature pour les melanges mettant en oeuvre des polyamides 
cristallins est aussi decrite dans les notices techniques des societes EMS et Huls relativement e leurs produits, 

25 respectivement Grilamid TR55 et Vestamid. 

Les brevets JP82/087602 et JP-891239109 decrivent des proc6d6s de d6cor par transfert thermique de 
pigments sublimabtes sur des polyesters. II n'est pas fait mention de polyamides en tant que couche supportant 
un decor par sublimation. 

Ainsi, bien que I'art anterleur enseigne des compositions polyamides comprenant un polyamide amorphe 
30 et un polyamide semi-cristallin, ainsi que le decor par sublimation sur des polymdres, il n'existe aucune des- 
cription ni suggestion de compositions transparentes et supportant la chaleur sans se deformer. On cherche 
done des compositions polyamides transparentes, presentent de bonnes proprietes mecaniques, et sans de- 
formation d chaud c'est-^i-dire presentant une variation dimenslonnelle faible. 

La presente invention fournit done une composition polyamide comprenant un polyamide semi-crlstallin 
35 et une quantite suff isante de polyamide amorphe pour la rendre transparente et traitable e chaud sans defor- 
mation, resultant du melange de ses constituents k une temperature superieure ou egale d environ 300 ''C et 
d'une transformation d une temperature superieure ou egale d environ 300 '^C. 

Le terme "transparent" correspond d un coefficient de transmission lumineuse superieurou egal d 50 %, 
mesure d 700 nm et pour une epaisseur de 2 mm. 
40 Le terme "polyamide" employe dans la presente description couvre aussi les copolyamides, pouvant conte- 

nirdes tiers monomeres en une proportion n'affectant pas les qualites essentlelles des polyamides. 

Le terme "semi-cristallin" couvre les (co) polyamides pr6sentant d la fols une temperature de transition vi- 
treuse Tg et une temperature de fusion Tf. Ce terme "semi-cristallin" peut couvrir aussi des polyamides entid- 
rement cristallins. 

45 Le terme "amorphe" couvre des polyamides qui au contraire ne presentent pas de changement de phase, 

mais seulement une temperature de transition vitreuse Tg. 

La definition selon la presente invention est conforme e celle communement acceptee dans Tart. On se 
referera avantageusement § la publication "ENPLAs, Boolclet on Engineering Plastics", section 2.1, pp12-13, 
Ed. 1991, et publiee par 'The Japan Engineering Association". 
50 Dans les exemples 1 e 5 qui suivent, le polyamide cristallin employe est du PA-11. On comprendra done 

que les intervalles de composition donnes dans ces exemples, ainsi que dans les revendications, peuvent ve- 
rier en fonction du polyamide cristallin employe. 

Le terme de "transformation" tel qu'employe en relation avec la definition de ia presente invention signif le 
tout procede de transformation applicable e des polymeres. Des exemples de tels traitements sont ie moulage, 
55 I'injection-mulage, I'extrusion, et autres. 

S Ion un mode de realisation, ladite composition polyamide comprend, en polds: 
65 e 80 % dudit polyamid s mi-ristallin; et 
35 e 20 % dudit polyamid amorphe. 

3 
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Avantageusement, ladit composition polyamide comprend, n poids: 
68 d 77 % dudit polyamid s mi-ristaliin; t 
32 d 23 % dudit polyamide amorph . 
Les polyamides utilises dans la prdsente invention sont des polyamides semi-ristallins ou amorphes pr^ 
par^s de fa^on classlque, connue dans I'art des polyamides. Les monom^res de depart sont les monomSres 
classiquement connus dans Tart. 

Des melanges de polyamides semi-cristalilns et/ou amorphes peuvent aussi dtre utilises dans le cadre 
de la pr^sente invention. 

A titre d'exemple de monom^re de depart, on peutciter les monom^res suivants, leur abr6viatlon courante 
figurant entre parentheses. Ces exemples sont illustratifs et nullement limitatifs. 

Les diacides sont les diacides classiques, tels que les diacides aliphatiques ou aromatiques. 
Les diacides aliphatiques peuvent Stre les diacides adipique (6). az6laique (9), s6bacique (10), doddcanoTque 
(12). etc. 

Les diacides aromatiques peuvent Stre les diacides t^r^phtalique (T), isophtalique (I), etc. 

Les diamines sont les diamines classiques, telles que les diamines aliphatiques, aromatiques, cycloalipha- 
tiques, et les diverses diamines couramment utilis^es. 

Les diamines aliphatiques peuvent §tre la butyldnediamine (4), I'hexamethyldnediamine (6 ou HMDA), les iso- 
m^res de trlm6thylhexam6thyldnediamine (TMIHMDA), l'octam6thyldnediamine (8), la ddcamdthyidnediamine 
(10), la doddcam6thyldnediamine (12). etc. 

Les diamines aromatiques peuvent dtre la mdtaxlytdnediamine (MXDA), etc. Les diamines cydoaliphatiques 
peuvent 6tre les lsom6res des bis-(4-aminocyclohexyl)-m6thane (BACM), bis-(3-m6thyl-4-amlnocyclo- 
hexyl)m6thane (BMACM), 2-2-bis-(3-m6thyl-4-aminocyclohexyl)-propane(BMACP), etc. 
Les autres diamines couramment utilisdes peuvent dtre Tisophoronediamlne (IPDA), la 2,6-biS'(aminom6thyl)- 
norbornane (BAMN), etc. 

Les lactames sont les lactames dassiques, tels que caprdactame (L6), lauryllactame (L12). etc. 

Les aminoaddes sont les aminoacides dassiques, tels que I'aclde amino-11-und6canoTque (11), I'acide 
N-heptylamlno-11-und6canoTque (NHAU). etc. 

Les polyamides semi-cristallins qui resultant de la condensation de ces monomdres sont des polyamides 
aliphatiques ou semi-aromatiques. 

Parmi les polyamides aliphatiques, on peutciter, d titre d'exemple etdefagon non limitative, ies (co) polyamides 
suivants: 

polycaprolactame (PA-6); polyunddcanamide (PA11); polylauryllactame (PA-12); pdybutyidne adipamide (PA- 
4,6); polyhexam6thyl6ne adipamide (PA-6,6); polyhexam6thyl§ne az6lamide (PA-6.9); polyhexam6thyl6ne s6- 
bagamide (PA-6,10); polyhexam^thyl^ne doddcanamide (PA-6,12); polyd6cam6thyl6ne dod6canamide (PA- 
10,12); polyd6cam6thyl6ne sebaganamide (PA-10,10); m6thyl6ne dod6canamide (PA-12,12); polyamide- 
11/NHAU; polyamide-BACM,6; polyamide-BACM, 10; polyamide-BACM.12; copolyamide-6/6.6; copolyamide 
6/12; etc; et leurs melanges. 

Ces polyamides aliphatiques prdsentent classiquement un point de fusion fa^on non limitative, les (co)polya- 
mides suivants: oopolyamide-6/6,T; copolyamide-6,6/6,T; copolyamide-6,T/6,l; copotyamide-6,6/6,T/6,l; copo- 
lyamide- 11/6, T; copolyamide- 12/6,T; polym6taxylyldne adipamide (PAMXDA,6); etc; et leurs m6langes. 
Ces polyamides aromatiques prdsentent classiquement un point de fusion eiev6 sup^rieur k 250 C, souvent 
sup^rieur d 300 C. 

Les polyamides amorphes qui r^suitent de la condensation de ces monom^res sont des polyamides das- 
siques. Parmi ces polyamides amorphes, on peut citer, d titre d'exemple et de fa9on non limitative, les (co)po- 
lyamides suivants: polyhexam^thyldne isophtalamlde (6,1); poiytrim^thyihexam^thyiene t^r^phtalamide 
(TIVIHMDA.T); Les copdyamides 6/BMACP,1; 6/BAMN,T; 11/BMACM,I; ll/BI^/IACM.T/ BMACIVI.I; 
11/BACM,I/IPDAI; 12mMACM,i; 12/BACM,T/BACM,I; 12/BMACM,T/ BIW^CM.I; 12«ACM,I/ IPDA,I; 6,T/6,I/BACM, 
I; 6,T/6,I/BACM,T/BACM,I; etc; et leurs melanges. 

Les compositions selon la prdsente invention peuvent de plus comprendre des charges et/ou additifs das- 
siques, en des proportions variables ais^ment d^terminables par I'homme de I'art. 

Les charges peuvent Stre des fibres, telles que des fibres de verre, de carbone, de polyarylamide, de titanate 
de potassium ou tout autre type de fibre. Les charges peuvent aussi dtre des poudres, telles que du talc. Les 
charges peuvent aussi dtre prdsentes sous des formes varices, comme par exemple sous forme billes ou de 
lamelles. 

Les additifs peuvent dtre d s antioxydants, d s agents anti-UV, des agents ddmoulants, des agents nu- 
cldants, d s modifiants choc, des agents ignlfug ants, des agents azurants, des colorants, d s pigments, 
des plastif iants, tc, ou I urs mdlanges. 

Les compositions selon la prdsente invention sont transparentes et conduisent d des objets transparents. 
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Selon un mode d realisation, la composition pr6s nte un coefficient de transmission lumineuse sup^ri ur ou 
6gat d 50%, mesur^ d 700 nm tpourun 6paiss urd 2 mm. Avantageusement, c co ffici ntde transmission 
est compris ntr 55 et 90 . 

Ces compositions selon la prSsente invention sont utiles pour la febrlcation d'objets munis de propri^t^s 
5 int^ressantes, c'est-^dire 6tant transparents, pr^sentant de bonnes propri6t6s mdcaniques et supportant un 
traltement impllquant une temperature 6levde sans se d6former. Un exemple d'un tel traitement est le procddd 
de decor par sublimation. Les pr^sentes compositions peuvent 6tre utilisees dans un grand nombre de do- 
maines, par exemple, d titre indicatif, les domaines des: 

- materiels informatiques, eiectroniques, eiectrotechniques, hi-fi et eiectromenagers, tela que les bottlers, 
10 les voyants, les 6crans, les carters, etc; 

- equlpements lids aux transports, notamment automobile et motocyde, tels que les reservoirs, les ta- 
bleaux de bord, les objets mouies et les canalisations diverses, etc; 

- materiel medico-chirurglcal et d'hygiene, tels que embouts, tubulures, vannes et embases de catheters, 
catheters, perfuseurs, sondes, flacons, brosses e dents, poches e liquide, etc; 

15 - boTtiers de montre et autres appareils de mesure, tels que compteurs volumetriques, eiectriques, eiec- 

tronlques, etc; 

- lunetterie optique, solaire, sportive et de securite; 

- equlpements et materials de sport, tels que chaussures, planches d voile, raquettes de tennis, skis, pal- 
mes, masques de plongee sous-arine, etc; 

20 - corps de briquets, stylos, etc; 

- emballages, flaconnages (flacons, bouchons), panneaux publicitaires, ecrans, etc. 

Les proprietes des pr^sentes compositions sont surprenantes. En effet, les polyamides sont melanges e 
une temperature eievee, superieure k environ 300 ''C. US-P64 404317 decrit des temperatures de melange 
inferieures e 300 ""C sous peine de degradation du polyamide. De mSme, les fabricants habltuels de polyami- 
25 des, comme Huls et EMS, recommandent des temperatures de melange ou de compoundage inferieures e 300 
°C. De fa^on surprenante, les presentee compositions sont meiangees d des temperatures plus eievees que 
la limite haute enselgnee par I'art anterieur. De fagon tout aussi etonnante, les presentes compositions sont 
ensulte obtenues par une transformation mise en oeuvre d une temperature elle aussi eievee, superieure e 
environ 300 ''C. 

30 Ainsi, la presente invention a aussi pour objet un precede de preparation de la presente composition, 

comprenant une etape de melange et une etape de transformation, ladite etape de melange etant mise en oeu- 
vre k une temperature superieure ou egale e environ 300 ""C, et ladite etape de transfomnatton etant mise en 
oeuvre d une temperature superieure ou egaie d environ 300 **C. 

Selon un mode de realisation, cette temperature de melange est comprise entre 300 et 370 ^'C, habituellement 
35 entre 310 et 360 ""C. Avantageusement, cette temperature est comprise entre 320 et 340 ""C. 

Loperation de melange ou compoundage est effectuee dans tout dispositif appn>prie, tel qu'une extru- 
deuse, e profil malaxeur, un meiangeur Banbury, et autres. 

La composition intermedia ire, une fois obtenue, peut etre traitee par tout moyen connu dans Tart. La 
composition intermediaire peut dtre debitee en joncs qui sont refroidis puis granules, ou pulverises, ou la 
40 composition intermediaire peut etre pr6paree directement en granules. La composition intermediaire est alors 
utilisee pour la febrication de la composition finale objet de Tinvention. 

Ainsi, la presente invention concerne aussi ies objets obtenus d partir de la composition et le precede de 
preparation de ces objets. 

La composition intermediaire sous diverses formes (granules, Joncs, etc) est soumise d un traitement ou 
45 transformation en vue de la preparation de la presente composition ou d'objets. Ce traitement ou transforma- 
tion, ces deux termes etant utilises de fagon equlvalente dans la presente description, correspond d un trai- 
tement au cours duquel a lieu une transformation, et consiste en tout traitement connu, comme par exemple 
le moulage, I'injection-moulage, I'extrusion, et autres. On obtient alors I'objet recherche. 

Selon la presents invention, le traitement ou transformation est mis en oeuvre d une temperature egale- 
50 ment superieure ou egale e environ 300 ''C. 

Selon un mode de realisation, cette temperature de traitement est comprise entre 300 et 370 ''C, habi- 
tuellement entre 310 et 360 ''C. Avantageusement, cette temperature est comprise entre 320 et 340 ''C. 

Lorsque ie traitement consiste en un nrK>ulage par injection, la temperature du nraule est comprise entre 
30 et 120 ^'C. Avantageusement, cette temperature du moule est comprise entre 50 et 60 "C. 
55 La composition peut etre utilse t He quell , ou etre soumise e un autre traitement ulterieur, connu dans 

Tart, comm un usinage, un passag d la pr ss . tc. incluant ou non un traitement th rmique. L t rme objet 
utilise dans la pres nte description designs done tant la compostion ell -mSme prise en son s ns d'objet ma- 
nufacture que la composition ayant subi un autre traitement. 

5 
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Les compositions s ton la pr^sente inv ntion, ainsi pr6par6 s, pr6sentent une variation d dimension in- 
f6rieur d 10 %, aprds avoir 6t6 port6es d un t mp6rature compris ntr 110 C et un valeur Inf6rleur au 
point de fusion du polyamide semi-cristallin utilise dans la composition, p ndant une dur^e compris entre 1 
seconde et 2 heures. Les objets obtenus d partir de cette composition prdsentent les mdmes propri6t6s de 
5 stability dimensionnelle. 

Avantageusement, la variation de dimension est infdrieure d 5 %, et de fa9on particulidrement avantageuse 
inf^rieure d 3 %. La stability dimensionnelle est essentieilement fbnction, pour un polyamide donn6, des pro- 
portions en poids des constituents dans la composition. 

Selon une variante, la mesure de la variation dimensionnelle est effectude aprds que les compositions aient 

10 6t6 port^es k une temperature de 160-170 "^C pendant 30 mn. 

Ainsi, les composittons ou objets selon la prdsente invention rdsistent trds blen d un stress thermique et 
done sont adaptSs aux pr6c6d6s de traltement ult^rleurs Impllquant une temperature dlevde, comme par exem- 
ple le precede de decoration par transfert thermique ou sublimation. Cette stabilite dimensionnelle des pre- 
sentes compositions ou objets obtenus d partir de celles-ci et selon le present precede permet done d'eiargir 

IS considerablement le champ d'application des polyamides entrant dans la composition selon la presente inven- 
tion. 

Les compositions ou objets obtenus par le precede selon I'invention peuvent etre par exemple faci lament 
decores selon la technique de la sublimation. Les conditions utilisees sont les conditions classiques dans Tart. 
La temperature est comprise entre 1 1 0 ^'C et 290 **C, de preference entre 1 50 et 1 70 "^C. Lb duree d'exposltlon 

20 en temperature est comprise entre 1 mn et 3 heures. de preference entre 3 mn et 1 heure. On obtient alors 
un objet decore par sublimation. 

La presente invention concerne aussi ces compositions ou objets decores par sublimation. 
Les procedures de test sontdecrites ci-apres. Les contraintes et allongements au seuil et e la rupture sont 
determines selon la norma ISO R 527. Les eprouvettes de dimensions 150x10x4 mm sont prealablementcondi- 

25 tlonnees deux semaines d 23 ''C et 50 % d'humidite relative (RH). Les modules, contralnte et f leche e la charge 
maximum ont ete mesures selon la norme ISO 178 sur des eprouvettes 80x10x4 mm. Le choc Charpy avec 
entallle en V a ete determine selon la norma ISO 179. Les mesures de variation de longueur sont realisees 
sur des eprouvettes halteres, mouiees par injection d I'une de leurs extremites. de dimension 80x4x2 mm de 
la fagon suivante. 5 eprouvettes, apres que Ton ait determine leurs longueurs respectives, sont placees e plat 

30 dans une etuve thermoreguiee pendant 15 et 30 mn. Apres ce laps de temps, les eprouvettes sont extraites 
de I'etuve, placees e plat pour un retour e la temperature amblante de 23 ^'C et leurs longueurs respecth^es 
sont mesurees aprds une heure. Le pourcentage de variation de la longueur est calcuie d partir de la dimension 
inltiale des eprouvettes. L'absorption d'ethanol est mesuree sur des eprouvettes IFC d'epaisseur 2 mm et de 
poids environ 1 gramme, prealablement sechees, apres deux jours d'immersion dans rethanol pure ZO'^C. La 

35 valeur est donnee en pourcentage d'augmentation du poids initial (EtOH, 2j, %). 

Les exemptes ci-apres servent e illustrer la presente invention et ne sont en aucun cas limitatifs de la por- 
tee de celle-cl. 

EXEMPLES 1 ET 2 

40 

Ces exemples ont ete realises sur une extrudeuse bi-vis Werner 30 equipee d'un prof i I malaxeur, e une 
temperature matiere de 330 e 340°C, e partir d'une part de polyamide semi-cristallin PA-11 de viscosite inh6- 
rente 1,38 dl/g et d'autre partde polyamide semi-aromatique amorphe PA-12/BMACM, T/BMACM,I. Celui-ci 
est synthetlse par polycondensation e retat fondu e partir de bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl)-methane 
45 (BMACM), de lauryllactame(L12) et d'acides iso- et terephtalique (lAetTA) dans un rapport molaire 1/1/0,3/0,7. 
Ce polyamide amorphe presente une temperature de transition vitreuse de 170''C et une viscosite Inherente 
de 1,05 dl/g. Les melanges e la sortie de la filiere de I'extrudeuse Werner sont refroidis sous forme de jonc 
dans un bac rempli d'eau froide, decoupes en granules et etuves e 80°C sous vide pendant 12 heures de fayon 
e eiiminer I'humidite. 

so Les melanges sees sont mouies par injection sous forme des eprouvettes necessaires aux tests dans dif- 

ferentes conditions de temperature d'injection dans un nrwule dont la temperature est reguiee e 60°C. Les re- 
sultats sont reportes dans les tableaux la et lb ci-apres. 
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Tableaux la et lb 
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Ex 


Fractkms massiques de polyamide 


Temp, de 
nnoulage *C 


Variatbn de tongueur % 
apr«s30fnnA170-C 


Ateorption% 

d'6thanolpur 
(30*0/48 h) 


PA 11 


PA 12/BMACM.T/BMACM.I 


1 


70 


30 


32S 


-0.3 


14.9 








305 


-1.7 










270 


-5.5 




2 


80 


20 


310 


♦6.5 


13.3 



20 


Ex. 


Tomp. do 
moulaga'C 


Moduto 


Flexion 
contieiiite 


ntehe 




Traction 


CtiarpyentailM 














contralntft eu 


contrainteftia 


+ 23-C -23*C 


25 












■euB 

allonsement au 
sauU 


rupture 

aBorigefnent A 
la rupture 




30 


1 


32S 


1390 


57 


9.8 


SO 6.8 


65 263 


12.8 18.1 




2 


325 


1280 


54 


9.9 


47 7.6 


64,6 291 


14.9 21.6 



35 



EXEMPLES3A8 

Ces examples ont 6t6 r6alls6s par compoundage sur extrudeuse bl-vis Werner 40 dqulp^e d'un prof il ma- 
40 laxeur, d partir de diff^rents polyamides semi-cristallins et de diff^rents poiyamides amorphes (ici semi- 
aromatiques). Le ratio peridural est de 70/30. Les melanges en sortie de f ili^re sont ^tir^s sous forme de joncs, 
qui sont refroidis dans de Teau froide puis d^coup^ en granules cylindriques. Les granules sont ensuite s6- 
ch^s pendant 12 heures en 6tuve ^ 80 ^'C sous vide. 

Les granules sont alors moulds, aux temperatures indiqudes dans te tableau II ci-aprds, par injection dans 
45 un moule dont ia temperature est r^guiee ^ 50°C. On obtient des ^prouvettes IPC de 2 mm d'^paisseur. 

Le test de variation de la longueur a etd effectud aprds exposition de 30 mn en etuve d air r^gul^e d 160 

Les r^sultats sont consign^s dans le tableau II ci-apres. 
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Tableau II 



Ex. 


Melanges 70/30 
masslques r6alls6s 


Temperature d 
compoundage ®C 


Tempdratur de 
moulage 


Variation de longueur % 


3 


PA1 1 'PA1 9/RMACM 

~r\ II. ~r\ 1 DIVIMV^IVi , 

T/BMACM,I 


310 


315 


>0.8 


4 


PA12:PA12/BMACM, 
T/BMACM.I 


350 


310 


-0,3 


5 


PA11:PA12/BMACMJ 


310 


310 


-0.7 


6 


PA11:PATMHMDAT 


350 


325 


-1.5 


7 


PA6:PATMHMDA.T 


330 


325 


-2,2 


8 


PA6,6:PATMHMDA,T 


340 


325 


-1.8 



Bien entendu, la pr^sente invention n'est pas iimit^e aux modes de realisation ddcrits et reprdsent^s mais 
eile est susceptible de nombreuses varlantes accesslbles d Thomme de Tart sans que Ton ne s'6carte de Tesprit 
de rinvention. 



Revendicatlons 

1. - Composition polyamide comprenant un polyamide semi-cristailin et une quantity suff isante de polya- 
mide amorphe pour la rendre transparente et traitable ^ chaud sans deformation, resultant du melange de ses 
constituents k une temperature superieure ou egale e environ 300 ""C et d'une transformation d une tempe- 
rature superieure ou egale d environ 300 ''C. 

2. - Composition polyamide selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle comprend, en poids: 
65 e 80 % dudit polyamide semi-cristallln; et 

35 e 20 % dudit polyamide amorphe. 

3. - Composition polyamide selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle comprend. en poids: 
68 e 77 % dudit polyamide semi-cristallin; et 

32 k 23 % dudit polyamide amorphe. 

4. - Composition polyamide selon I'une quelconque des revendicatlons 1^3, caracterisee en ce que le po- 
lyamide semi-cristallin est un polyamide semi-cristallin aliphatique. 

5. - Composition polyamide selon la revendication 4, caracterisee en ce que le polyamide semi-cristallin 
aliphatique est choisi dans le groupe consistent en les polyamides: PA6; PA-11; PA-12; PA-4,6; PA-6.6; PA- 
6,9; PA-6.10; PA-6,12; PA-10.12; PA-10,10; PA-12,12; les copolyamides PA-6/PA-12; 11/NHAU, BACI^.6; 
BACM.10; BACM,12; BMACM,12; PA6/6,6; et leurs melanges. 

6. - Composition polyamide selon I'une quelconque des revendicatlons 1^3, caracterisee en ce que le po- 
lyamide semi-cristallin est un polyamide semi-cristallin semi-aromatlque. 

7. - Composition polyamide selon la revendication 6, caracterisee en oe que le polyamide semi-cristailin 
semi-aromatlque est choisi dans le groupe consistent en les polyamides: PA-6/6,T; PA-6,6/6,T; PA-6,T/6,I; 
PA6,6/6,T/6,I; PA-11/6,T; PA-12/6,T; PAMXDA.6 et leurs melanges. 

8. - Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 d 7, caracterisee en ce que le polyamide 
amorphe est choisi dans le groupe consistent en les polyamides: PA-6,1; -6/BMACP,l: -6/BAMN,T; 
-011/BMACf^,l; -11/BMACM. -TaMACI^.I; -11/BACM, -I/1PDA,1; -12/B1V1ACM,1: -12/BACf^. -T/BACM.l; 
-12/BMACM. -T/BMACM.I; -12/BACM.I/IPDAJ; 6.T/6,I/BACM,I; 6.T/6,I/BACM,T/BACM,I; TMHMDA,T; et leurs 
melanges. 

9. - Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 e 8, caracterisee en ce que le coefficient de 
transmission lumineuse est sup6rieur ou egal k 50%, mesur6 e 700 nm et pour une 6palsseur de 2 mm. 

10. - Composition polyamide selon la revendication 9, caracterisee en ce que le coefficient de transmission 
est compris entre 55 et 90 %. 

11. - Composition selon Tune quelconqu des revendicatlons 1 d 10, caracterisee en c qu'elle contient 
de plus des charges t/ou additifs classiques. 

12. - Composition selon Tune quelconqu des r vendications 1 e 10, caracterisee en ce qu' 11 presente 
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une variation de dimension inf^rieure d 10%, aprds avoir 6t6 port^e d une temp6ratur compris entr 110 ®C 
t une valeur inf^rieure au point de fusion du polyamide semkcristallin utilise dans ladite composition, pendant 
une dur^e comprise entr 1 s conde et 2 heur s. 

1 3. - Composition selon la revendications 1 2, caractdrisde en ce que la variation de dimension est infdrieure 
5 ^1 5 *>C. 

14. - Composition selon la revendication 13 ou 14, caractdrisde en ce que la mesure est effect ude aprds 
que la composition ait 6t6 port^e d une temperature de 160 C pendant 30 mn. 

15. - Proc^de de preparation de la composition selon l*une quelconque des revendications 1 ^ 14, compre- 
nant une etape de melange et une etape de transformation, caracterisS en ce que cette 6tape de melange est 

10 mise en oeuvre d une temperature superieure ou egale d environ 300 ''C et en ce que cette etape de trans- 
formation est mise en oeuvre ^ une temperature superieure ou egale d environ 300 °C. 

16. - Procede selon la revendication 15, caractehse en ce que la temperature de melange est comprise 
entre 300 et 370 »C. 

17. - Precede selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce que la temperature de melange estcompri- 
15 se entre 320 et 340 ^'C. 

18. - Procede selon I'une quelconque des revendications 15 d 17, caracterise en ce que la temperature de 
transformation est comprise entre 300 et 370 ''C. 

19. - Procede selon I'une quelconque des revendications 15 d 18, caracterise en ce que la temperature de 
transformation est comprise entre 320 et 340 ^'C. 

20 20.- Precede selon Tune quelconque des revendications 15^19, caracterise en ce que la transformation 

de la composition consiste en un moulage, une injection, ou une extrusion de celle-ci. 

21.- Objet decore obtenu par application de la technique de sublimation e une composition selon Tune quel- 
conque des revendications 1 e 14. 
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